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© Polyurethan-Dispersionen. 



© Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch radi- 
kalisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an CarboxyK 
PhosphonsSure- Oder Sulfonsauregruppen, termina- 
len Vtnytgruppen, sowie gegebenenfalls Urethan-, 
Thiourethan- oder Harnstoffgruppen, wobei sich die 
tarminalen Vlnylgruppen nicht von Hydroxyalkyl- 
(meth)acrylaten herleiten. 

Diese Polyurethan-Dispersionen eignen sich zur 
Herstellung von OberzCJgen auf Substraten, als Kie- 
bemittel oder als Bindemittel in Drucfcfarben. 
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In EP 98 752 sind wSflrige Polyurethan-Disper- 
sionen beschrieben. Diese Polyurethan-Dispersio- 
nen warden hergesteltt, indem zunSchst ein Diol, 
das ionische Gruppen enthait, ein Polyol-polyether 
Oder Polyol-polyester und ein OberschuB eines Dii- 
socyanats unter Bildung eines Prapolymeren urn- 
gesetzt werden. In der zwerten Stufe wird dieses 
Prapolymere, das freie Isocyanatgruppen enthalt, 
dann mit einem HydroxyaIkyl(meth)acrylat umge- 
setzt Man erhalt dabei ein zweites Prapolymer, 
das Vinylgruppen enthalt und dieses Prapolymer 
wird dann zum Schlufl in w30riger Dispersion mit 
Radikale bildenden Initiatoren polymerisiert. Bei 
den hier beschriebenen Polyurethanen wird die Vi- 
nylgruppe ausschliefllich durch den Einbau von 
Hydroxy-C2-C*-alkyl(meth)acrylaten erreicht. Der 
Einbau von anderen Monomeren zur Biidung von 
Vinylgruppen ist dort nicht erwahnt. 

Gegenstand der vodiegenden Erfindung sind 
Polyurethan-Dispersionen, hergestellt durch radlka- 
lisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyk 
PhosphonsSure- oder SulfonsSuregruppen, termi- 
nalen Vinylgruppen, sowie gegebenenfalls Urethan- 
, Thiourethan- und/oder Hamstoffgruppen, wobei 
sich die terminalen Vinylgruppen nicht von 
Hydroxy-C2-C* -aJkyl(meth)acryiaten herleiten. 
Diese Polyurethan-Makromonomere konnen durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-Verbindungen aus 
der Gruppe Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate, welter- 
hin PolybydroxycarbonsSuren, Polyhydrox- 
yphosphons3uren Oder Polyhydroxysulfonsa'uren 
und Poh/isocyanaten hergesteltt werden. 

Die Mengenvemaltnisse werden dabei so ge- 
wahlt. dafl das Polyisocyanat im Oberschufl vor- 
iiegt, sodaB das entstehende PrSpolymer neben 
den Carboxyh PhosphonsSure- bzw. Sutfonsaure- 
gruppen noch freie Isocyanatgruppen enthalt. Be- 
vorzugt kann man auch so vorgehen, da/3 man 
zun^chst das Polyisocyanat im UnterschuiJ eln- 
setzt, um so ein Prapolymer mit freien Hydroxy^ 
gruppen zu erhaHen. In einer zus&tzlichen Stufe 
wird dieses Prapolymer dann mit weiterem Polyiso- 
cyanat umgesetzt urn so ebenfafls ein Prapolymer 
mit freien Isocyanatgruppen zuerhalteru 

Diese PrSpolymere werden dann weiter mit 
einem Monomeren umgesetzt das aufler minde- 
stens elner Vinylgruppe noch elne Gruppe enthatt, 
die mit Isocyanatgruppen reagiert wie etwa die 
HydroxyK Amino- Oder Mercaptogruppe. Beispiele 
hierfOr sind Umsetzungsprodukte aus Monoepoxf- 
den und a, l-unges&tttgten CarbonsSuren wie etwa 
Reaktionsprodukte aus Versatfcslureglycidylester 
und (Meth)acryls3ure oder 2-EthyfhexylgIycidyIe- 
ther und (Meth)acryts3ure, Umsetzungsprodukte 
aus a, j3-ungesSttigten Glycidylestem bzw. -ethem 
mit MonocarbonsSuren, beispielswetse Reaktions- 




produkte aus Glycidylmethacrylat und Steartnsaure 
oder Leinolfettsaure und fernerhin (Meth)acrylate 
mit Aminogruppen, wie z.B. t-8utylaminoethytme- 
thacrylat 

s Diese Monomeren konnen allein verwendet 

werden, es ist aber auch moglich, diese Monome- 
ren im Gemisch mit primaren oder sekundaren 
Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen einzusetzen. 
Auf diese Weise erhalt man ein Makromonomer, 

to das terminate Vinylgruppen enth&lt. Oieses Makro- 
monomer wird dann in der letzten Stufe Uber die 
Vinylgruppen mit radikaJbildenden Initiatoren poly- 
merisiert 

Als Polyhydroxy-polyether kommen Verbindun- 
15 gen der Formel 

H -[ 0 - (CHR}„ OH 

in Frage, in der 

20 R Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, 
gegebenenfalls mit verschiedenen Substi- 
tuenten, ist, 
n eine Zahl von 2 bis 6 und 
m eine Zahl von 10 bis 120 ist. 

25 Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)giykolo. Poly- 
(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropylen)glykole. 

Die bevorzugten Poiyhydroxypolyether sind 
Poly(oxypropylen)glykole mit einem Moiekularge- 
wicht im Bereich von 400 bis 5000. 

30 Die Polyhydroxy-polyester werden hergestetlt 
durch Veresterung von organtschen Polycarbon- 
sauren oder ihren Anhydriden mit organischen Po- 
lyolen. Die PolycarbonsSuren und die Polyole kro- 
nen afiphatische oder aromatische Polycarbonsa'u- 

35 ren und Polyole sein. 

Die zur Herstellung verwendeten Polyole 
schlie/ten Alkylenglykole wie Ethylenglykol, Butyl- 
englykoi, Hexandiol-1 f 6, Neopentylglykol und ande- 
re Glykole, wie z.B. Dimethylolcyclohexan, 2,2-Bis- 

40 (4-hydroxycyclohexyl)propan sowie Trishydroxyal* 
kylalkane, wie z.B. Trimethylolpropan und Tetra- 
kishydroxyalkylalkane, wie z.B. Pentaerythrit ein. 

Die Saurakomponente des Polyesters besteht 
in erster Linie aus niedermolekularen Polycarbon- 

45 sauren Oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im MolekDI. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthal- 
saure, IsophthaJs&ure, Terephthalsaure, Tetrah- 
ydrophthalsaure, Hexahydrophthaisaure, Bernstein- 

so saure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, 
Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicar- 
bonsaure, Alkyl- und Alkenylbemsteins&ure, wie 
z.B. n-OctenylbernsteinsSure sowie n- oder iso- 
DodecenylbemsteinsSure, TetrachlorphthaJs#ure, 

55 Trimellitsaure und PyromeliitsSure. Anstelle dieser 
Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese 
existieren. verwendet werden. Als Polycarbonsau- 
ren lassen sich auch Dimer- und Trimerfettsauren 
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einsetzen. 

Unter den Begriffen Polyhydroxy-polyether und 
Polyhydroxy-polyester sind auch solche Produkte 
dieser Art zu verstehen, die Monomeren mit 
Carboxyk Sulfonat-. Oder Phosphonatgruppen ent- 
halten. 

Ferner lassen sich bei der Erftndung auch 
Polyhydroxy-polyester, die sich von Lactonen ab- 
leiten benutzen. Diese Produkte erhalt man bei- 
spielsweise durch die Umsetzung eines e-Caprolac- 
tons mit einem Polyol. Solche Produkte sind in der 
US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese 
Umsetzung erhSIt, zeichnen sich durch die Gegen- 
wart einer endstSndigen Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem 
Lacton ableiten, aus. Diese wiederkehrenden Mole- 
kUlanteiie konnen der Formel 

O 
II 

- C - (CHR) n - CH 2 0 - 



entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der 
Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest. ein Cycioal- 
kylrest oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substitu- 
ent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthSlt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige 
Kombination von Lactonen sein f wobei dieses Lac- 
ton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring 
enthalten sollte, zum Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoff- 
atome und wobei 2 Wasserstoffsubstituenten an 
dem Kohienstoffatom vorhanden sein sollten, das 
an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist 
Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann 
durch die foigende allgemeinen Forme! dargestellt 
werden: 

CH 2 (CR 2 ) n -C-0 
0 — I 

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung 
haben. 

Die bei der Erftndung bevorzugten Lactone 
sind die e-Caprolactone, bei denen n den Wert 4 
hat Das am meisten bevorzugte Lacton ist das 
unsubstftuierte c-Caprolacton t bei dem n den Wert 
4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind. 
Dieses Lacton wird besonders bevorzugt da es tn 
grofien Mengen zur VerfOgung stent und OberzUge 
mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt Aufler- 
dem konnen verschiedene andere Lactone einzeln 
oder in Kombination benutzt werden. 



Beispiele von fUr die Umsetzung mit dem Lac- 
ton geeigneten aliphatischen Polyolen sind Ethyl- 
englykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol- 
1,6, Dimethyloicyclohexan, Trimethylolpropan und 
s Pentaerythrit 

Als Ausgangsverbindungen kommen wetterhin 
Poiycarbonat-polyole bzw. Polycarbonat-diole in 
Frage, die der allgemeinen Formel 

jo o 

II 

HO-R-(0-C-0-R-) n -OH 

75 entsprechen, worin R einen Alkylenrest bedeutet. 
Diese OH-funktionellen Polycarbonate lassen sich 
durch Umsetzung von Polyolen wie PropandioM .3, 
Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Di-ethylengiykol, 
Triethylenglykol. 1 ,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 
20 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan. Neopentylgiy- 
kol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit mit Dicarbona- 
ten, wie Dimethyl-, Diethyl- oder Di-phenylcarbonat, 
oder Phosgen herstelien. Gemische solcher Polyo- 
te kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. 
25 Die zuvo: beschriebenen Polyhydroxy-poly- 
ether, Polyhyaroxy-polyester und Polyhydraxy-po- 
lycarbonate kbY.nen gemeinsam eingesetzt werden. 
DarOberhinaus konnen diese Polyhydroxyverbin- 
dungen auch zusammen mit unterschiedllchen 
30 Mengen an niedermolekularen, isocyanatreaktiven 
Polyolen, Polyaminen oder Polymercaptanen ein- 
gesetzt werden. Als Verbindungen dieser Art kom- 
men betspielsweise Ethylenglykol. Butandtol, Pen- 
taerythrit, Trimethylolpropan, Ethylendlamin, Propy- 
35 lendiamin, Hexamethylendiamin in Frage. 

Als weiterer Baustein fQr die Hersteiiung der 
erfindungsgemaSen Polyurethan-Dispersionen wer- 
den niedermolekulare Polyole, vorzugsweise Diole, 
eingesetzt, die weiterhin noch eine lonische Grup- 
40 pe in Form der CarbonsSure*. PhosphonsMure- 
oder SurfonsSuregruppe enthalten. Beispiele fUr 
diese Gruppe von Monomeren sind or-C2-Cio-Bls- 
hydroxycarbonsSuren wie z.B. Dihydroxyproplons* 
Sure, DimethylolpropionsSure, Dihydroxyethylprc- 
45 ptonsaure, Dimethylolbuttersaure. Dihydroxybem- 
steinsaure, DihydroxybenzoesSure oder 3-Hydroxy- 
2-hydroxymethylpropansulfonsaure, 1 ,4-Dihydroxy- 
butansulfonsaure. . ^ 

Diese Monomeren kSnneri vor der Umseteiing 
so mit einem tertiaren Amln wie beisplelsweise Trime-- 
thylamin, Triethylamln, DimethyianiOn f DlethytaniBn 
oder Triphenyiamln neutraiisieii um eine Reaktton" 
der sauregruppe mit dem Isocyanat zu yermelderv 
Ist die Wahrscheinlichkert einer solchen Reaktion 
55 nur gering, kSnnen die SSiiregr^pW auch erst 
nach ihrem Bnbau in das Polyurethan-Mikrogel 
neutraiisiert werden. Die Neutralisation erfolgt dann 
mit wa/irigen Losungen von Al^ihydroxiden oder 
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mit Aminen, zum Beispiel mrt Trimethylamin, 
Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphe- 
nyfamin, Dimethylethanolamin, Aminomethylpro- 
pano!, Dimethylaminomethylpropanol, Dimethyfiso- 
propanolamin oder mit Ammoniak. Daneben kann s 
die Neutralisation auch mit Mischungen aus Ami- 
nen und Ammoniak vorgenommen werden. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind 
Trimetbylendiisocyanat Tetramethylendiisocyanat. 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocy- to 
anat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
2>Dirnethylethylendtisocyanat, 1-Methyftrimethy- 
lendiisocyanat. 1.3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4- 
Cyciohexylendiisocyanat, 1 ^-Cyclohexylendiisocy- 
anat 1 ,3-Pheny lendiisocyanat, 1.4-Phenylendiiso- is 
cyanat 2,4-Toluylendiisocyanat. 2,6-Toiuylendiiso- 
cyanat 4,4*-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphth- 
y lendiisocyanat. 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1 - 
lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1 ,3,3- 
trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)- 20 
methan. Bis-(4-isocyanatocyc!ophenyl)methan, 4,4'- 
Diisocyanatodiphenylether, 2,3-BIs-(8-isocyanatooc- 
tylH-octyh5-hexylcyclohexen, Tetrametfiybcylyleo- 
diisocyanate, Trimethylhexamethylendiisocyanate, 
Isocyanurate von obigen Diisocyanaten oder Alio- 2$ 
phanate von obigen Diisocyanaten. Gemische sol- 
cher Di- oder Polyisocyanate kSnnen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. 

Es 1st von besonderer Bedeutung fOr die erfln- 
dungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen, 6aB die 30 
Makromonomeren, die zu diesen Dispersionen ftlh- 
ren, terminaie Vinylgruppen enthalten. Der Begriff 
terminaie Vinylgruppen soil solche Vinylgnjppen 
bezeichnen, die am Anfang oder am Ende der 
Polymerkette hangen. Der Snbau von termihalen 35 
Vinylgruppen erfoigt in der Weise, dafl ein PrSpoly- 
mer, das durch Reaktion der Poiyole und der 
Polyhydroxycarbon-, Polyhydroxyphosphon- oder 
Polyhydroxysulfonsauren erhatten wurde und das 
freie Isocyanat-Gruppen enthSrt, mit einem Vinyl- <o 
monomer der oben genannten Art umgesetzt wird, 
das eine gegenOber Isocyanatgruppen reaktlve 
Gruppe enMrt ^ .> ';; ; ■ - 

Die aus diesen Monomeren auf&ebauten Ma- 
kromonomeren k6nnen zusatzlich noch durch Bn- 45 
bau von Aminen, Alkoholeri und/oder Thioalkoholen 
modifiziert werden. Hierzu wird das In der ersten 
Stufe erzeugte Zwischenprodukt, das terminaie Iso- 
cyanatreste enthalt. ni^aileln mrt dem Vlnylmo- 
nomer umgesetzt das^eine\ isocysmt-feaktfve ' so 
Gruppe errthart. sondem "dieses Monomer wird ge-~ 
meinsammit .-5^^^^^; :; ! ; ;' ; ■ 

Aminen, Alkoholen'u^ 
gesetzt HierfOr kommen; b€HspJelsweise In Frage* 
primSre Amine wie Propyiamin, Bu^iamtf)^ Perrtyla- 55 
min. 2-Amino-2-methyl^p^ol»EthanoIamm^ 
panolamin; sekundfir Amine *wiV Dieihanolarnin, 
Dibutylamin, DfisopropanciaminY* primftra ^Alkohole 



wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanoi, 
Dodecanol, Stearylalkohof; sekundSre Alkohole wie 
Isopropanol, Isobutanoi und die entsprechenden 
Thioalkohoie. 

Die Herstellung der Zwischenprodukte in den 
ersten Stufen erfoigt nach den Ubiichen und in der 
Urethan-Chemie bekannten Methoden. Hierbei kon- 
nen als Katalysatoren tertiare Amine, wie z.B. 
Triethylamin, Dimethylbenzylamin, Diazabicyclooc- 
tan sowie Dialkylzinn (IV)-Verbindungen, wie z.B. 
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndichlorid, Dimethyl- 
zinndilaurat, eingesetzt werden. Die Reaktion findet 
ohne Losemittel in der Scbmelze, in Anwesenheit 
eines Losemittels oder in Anwesenheit eines soge- 
nannten ReaktivverdUnners statt. Als Losemittel 
kommen solche in Frage, die spaterhin durch De- 
stination entfernt werden konnen. beispielsweise 
Dioxan , Methylethy Iketon, Methy lisobuty iketon, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Toluol, Xylol. Diese Lose- 
mittel konnen ganz oder teilweise nach der Herstel- 
lung der Polyurethan-makromonomeren oder nach 
der radikalischen Polymerisation abdestilliert wer- 
den. Daneben kann man die Reaktion auch in ei- 
nem hochsiedenden, wasserverdUnnbaren L6semrt- 
tel. zum Beispiel in N-Methylpyrrolidon t durchfUh- 
ren, das dann in der Dispersion verbleibt. Vor dem 
Dispergierproze0 konnen noch weitere Losemittel, 
wie z.B. Glykolether und deren Ester zugesetzt 
werden. Geeignete Glykolether sind z.B. Butylgly- 
kol, Butyldiglykol, Methoxypropanol, Dipropylengyl- 
kolmonomethylether oder Digylkoldtmethylether. 
Bei den ReaktiwerdUnnem handelt es sich urn o, 
tf-ungesSttigte Monomere, die in der Endstufe mit 
den Vinylgruppen enthaitenden Makromonomeren 
copolymerisiert werden. Beispiele fUr solche Reak- 
tiwerdunner sind o, fl-ungesattigte Vinylmonome- 
ren wie Alkyl-acrylate, -methacrylate und - crotona- 
te mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkyirest. Di-, 
Trh und Tetracrylate, -methacrylate, -crotonate von 
Glykolen, tri- und tetrafunktionellen Alkoholen, sub- 
stituierte und unsubstituierte Aery!* und Methacry- 
lamide, Vinylether, a, £-unges3ttigte Aldehyde und 
Ketone, Vmylalkylketone mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen im Alkyirest, Vinylether, Vinylester, Diester 
von a, £-ungesattigten Dicarbonsauren. Styroi, Sty- 
rolderivative, wie z.B. a-Methylstyrol. 

Die so erhaltenen Zwischenprodukte der ersten 
Stufe werden dann ohne Zwischenisolierung unter 
den gleichen Bedingungen mrt den isocyanat-reak- 
tiven Vinylmonomeren umgesetzt, wobei hier ne- 
ben den isocyanat-reaktiven Vinylmonomeren zu- 
satzlich auch Amine, Alkohole oder Thioalkohoie in 
Frage kommen wie bereits zuvor erwahnt Die 
MengenverhSItnisse werden in jedem Fall so ge- 
wShrt, da/J alls Isocyanatgruppen in Urethan-, 
Thiourethan- bzw. Hamstoffgruppen umgewandelt 
werden. 

Die so erhaltenen Makromonomere werden 
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NCO-terminierten Produkt umgesetzt. Der Losemit- 
tetgehalt betrSgt 1 bis 80 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt zwischen 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
den FestkcJrper des Polyurethan-Makromonomers. 
Die Temperatur fOr diesen Schritt liegt zwischen 30 
und 100 "C, besonders bevorzugt zwischen 50 
und 80 " C. Nach der Umsetzung mit einer mono- 
funktionellen, isocyanatreaktiven Vinylverbindung 
zu einem Polyurethan-Makromonomeren mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 30000, besonders 
bevorzugt von 700 bis 20000, wird mit Aminen 
oder anderen Basen neutralisiert und in Wasser 
dispergiert. Anschlieflend wird das HHfsISsemtttel, 
eventuelt unter leichtem Vakuum, aus der wMBrigen 
Phase destilliert Zu dieser losemittelfreien Disper- 
sion konnen noch Vinyl-Comonomeren vor Oder 
wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Poiymerisation gegeben warden. Danach wird mit 
radikalbildenden Initiatoren be) einer Temperatur 
zwischen 0 und 95 *C, besonders bevorzugt zwi- 
schen 40 und 95 * C, bei Verwendung von Redox- 
systemen bet einer Temperatur von 30 bis 70 * C 
zu einer losemittelfreien Poryurethan-Dispersion 
potymerisiert 

2. Lbsemtttelhaltlg 

Bet Benutzung eines nichtdestillierbaren Hilfs- 
losemittels, wie zum Beispfel N-Methylpyrrolidon, 
wird genauso wie in Verfahren Lb. vorgegangen, 
wobei aber nach dem Dispergieren die Destination 
entftltt. Dabei konnen gagabenenfalls vor Oder 
w3hrend der Poiymerisation Vlnylmonomere zuge- 
geben werden k&nnen. Die Polymerisation wird wie 
in Verfahren 1.b. durchgefUhrt Der LSsemittelge- 
halt liegt im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%. bezogen 
auf die gesamte Bindemfttet-Dispersion. 

Aufgrund ihres chemlschen Aufbaus sind die 
erfindungsgemafien Polyurethan-Dispersionen fUr 
eine vielseitige Anwendung geelgnet, z.B. zur Her- 
stellung von Beschichtungssystemen, unter ande- 
rem fUr die Beschlchtung von Holz, als Blndemtttsl 
fUr wasserverdunnbare Webstoffe' Oder als Harze 
fOr Druckfarben. , f v - . ^ 

Sie sind kombinierbar und jrri aUgemeinen ver- 
tragtich mit anderen wSflrigen Kunststoffdispersio- 
nen und -ISsungen, z.B. Acryl- und/oder Methacryl- 
polymerisaten, Polyurathanv Polyhamstoff-, 
Polyester- sowie Epoxidharzen, Thermoplasteh auf 
Basis von Polyvlnylacetat, vinylchlorid, - 
vinyleiher, -chloropren ; ^ ^acrylnilril, k * Athylen- 
Butadien-StyroK^opolymeri8atm; : Sie lassen sich 
auch mft verdickend wiilceriden 1 Substarizen auf Ba- 
sis von (^n^xylgaippenhaWgiri rttyacryfaten bzw. 
Polyurethanen, Hydroxye^lc^yb^e;^ PoryvinylaJ- 
koholsn sowie anorganischefi ^^faibWpienjngsmit- 
teln, wie Bentonit, Natrium-Magnesium- und 



Natrium-Magnesium-Fiuor-Uthium-Silikate, kombi- 
nieren. 

Die erfindungsgemSflen Polyurethan-Dispersio- 
nen lassen sich auf die verschiedensten Substrate, 

5 z.B. Keramik, Holz, Glas, Baton, vorzugsweise 
Kunststorfe, wie Polycarbonat, Polystyrol, Polyvi- 
nylchlorid, Polyester, Poly(meth)acrylate, Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Polymerisate und dergleichen, so- 
wie vorzugsweise Metall, wie Eisen, Kupfer, Alumi- 

10 nium, Stahl, Messing. Bronze. Zinn, Zink, Titan, 
Magnesium und dergleichen aufbringen. Sie haften 
auf den verschiedenen Unterlagen ohne haftvermrt- 
telnde Grundierungen bzw. Zwischenschichten. 
Die erftndungsgemSflen Polyurethan-Dispersio- 

is nen sind z.B. fUr die Herstellung von korrosions- 
schutzenden Uberzugen und/oder Zwischenbe- 
schichtungen fur die verschiedensten Anwendungs- 
gebiete geeignet, insbesondere zur Herstellung von 
Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lak- 

20 kaufbauten fUr die Gebiete der Automobil- und 
Kunststofflackierung und zur Erzeugung von Grun- 
dierungslacken fQr das Gebiet der Kunststofflackie- 
rung. 

Aufgrund von kurzen AblUftzeiten der auf den 

25 erfindungsgemSflen Polyurethan-Dispersionenn ba- 
sierenden Basislacke kann die pigmentierte Basis- 
lackschicht ohne Einbrennschritt (Nai3-in Nafl-Ver- 
fahren) mit einem Klariack Qberlackiert und an- 
schlieflend zusammen eingebrannt oder forciert ge- 

30 trocknet werden. Basislacke, hergestellt mit den 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionenn, lie- 
fern weitgehend unabhSngig von der Einbrenn- 
bzw. Trocknungstemperatur Lackfilme gleicher 
Quality, so dafl sie sowoht als Reparaturlack von 

35 Kraftfahrzeugen als auch als Einbrennlack bei der 
Serienlackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt 
werden konnen. In beiden Fallen resultieren Lack- 
filme mit einer guten Haftung auch auf der Original- 
lackierung und mit einer guten Bestandigkeit ge- 

40 genuber Schwitzwasser. Wetterhin wird die Briilanz 
der Lackschicht nach einem Schwitzwassertest 
nicht nennenswert verschlechtert. 

Bei der Formulierung von wasserverdtinnbaren 
Lacken mit den erfindungsgem30en Poiyurethan- 

4$ Dispersionenn konnen die in der Lackindustrie ubli- 
chen Vernetzer, wie z.B. wasseriosiiche oder - 
emulgierbare Melamin- oder Benzoguanaminharze, 
Polyisocyanate oder Prapolymeren m'rt endstandi- 
gen Isocyanatgruppen, wasseriosiiche oder - dis- 

so pergierbare Polyaziridine und blockierte Polyisocy- 
anate zugesetzt werden. Die waflrigen Beschich- 
tungssysteme kSnnen alle bekannten und In der 
Lacktechnologie Ublichen Pigmente bzw. Farbstof- 
fe, die anorganischer oder organischer Natur sain 

ss kSnnen, sowie Netzmitte!. Entschaumer, Verlaufs- 
mittel, Stabilisatoren, Katalysatoren, FUHstoffe, 
Weichmacher und Losemittel enthalten. 

Die erfindungsgemsiflen Polyurethan-Dispersio- 

6 
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nen konnen auch unmittelbar zum Verkteben belie- 
biger Substrate verwendet werden. Zur Erzielung 
von spezieilen Klebeeigenschaften konnen die er- 
findungsgem30en Poiyurethan-Dispersionen mit 
anderen Kunststoffdispersionen oder -losungen 
(siehe oben) abgemischt werden. Ferner konnen 
zur Verbesserung der Warmestand- und Schaife- 
stigkeit Vernetzer, wie z.B. Polyisocyanate Oder 
Prapolymere mit terminalen Isocyanatgruppen, 
wasseriosliche Oder -emulgierbare Melamin- oder 
Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

Die auf den erfindungsgemSIOen Poiyurethan- 
Dispersionen basierenden Kiebstoffe kttnnen die in 
der Klebstofftechnologie Oblichen Zusatzstoffe, wie 
Weichmacher, LSsungsmittel, Rtmbindehilfsmittel, 
Fullstoffe, synthetische und natUrliche Harze ent- 
haiten. Sie eignen sich speziell zur Herstellung von 
Verklebungen von Substraten in der Kraftfahrzeug- 
industrie, z.B. Verklebung von Innenausbauteilen, 
und in der Schuhindustrie, z.B. zum Verkleben von 
Schuhsohle und Schuhschaft. Die Herstellung und 
Verarbeitung der auf den erfindungsgemSflen 
Polyurethan-Dispersionenn basierenden Kiebstoffe 
erfotgt nach den Oblichen Methoden der Klebetech- 
nologie, die bei w2£rigen Dispersions- und L6- 
sungsklebstoffen angewendet werden. 

Belsple! 1: 

258,4 g eines Polyesters, hergestellt aus 
Hexandiol-1 ,6, Isophthal- und AdipinsSure, mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer Saurezahl unter 
4 werden zusammen mit 23,3 g Dimethylolpro- 
pionsaure und 0,4 g Hexandiol-1 ,6 auf 130 # C 
erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten, bis 
eine homogene Ldsung vortiegt Anschiieflend wer- 
den Uber einen Zeitraum von 15 bis 20 Minuten 
57,3 g Tetramethylxylylendiisocyanat unter RQhren 
zudosiert und welter bei 130 'C so lange gerQhrt, 
bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. 

Nach AbkUhlung auf 70 *C werden eine L6- 
sung, bestehend aus 80,0 g Methylmethacrytat und 
0,1 g 2,6-DI-tert-butyM-methylphenol rasch zuge- 
geben und homogenisiert Anschiieflend werden 
62.9 g Tetramethylxylylendiisocyanat Qber einen 
Zeitraum von 15 Minuten zugegeben und bei 70 
*C umgesetzt, bis der Gehatt an freien Isocyanat- 
gruppen 2,12 Qew.-%, bezogen auf die Gesamtein- 
waage, betragt. Danach werden rasch 93,7 g elnes 
Umsetzungsproduktes von Versaticsaureglycidyle- 
star mit Methacrylsaure Uber einen Zeitraum von 
15 Minuten zudosiert. Es wird welter bei einer 
Temperatur von 70 * C umgesetzt, bis keine freien 
isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe 
von 12,4 g Triethylamin wird 5 Minuten homogeni- 
siert Anschlieftend werden 1135 g Wasser mit 
einer Temperatur von 95 # C zu der Prapolymer- 
Losung unter intensivem RUhren gegeben. Nach 



AbkUhlung auf 80 *C wird eine weitere Stunde 
gerUhrt. Zu der so hergestellten Dispersion werden 
10 Vol-% einer Ammoniumperoxodisulfat-L8sung, 
bestehend aus 0,8 g Ammonium peroxodisutfat und 

5 50 g Wasser, bei 80 * C zugegeben. Die restliche 
Menge der AmmoniumperoxodisuKat-Losung wird 
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert 

Anschiieflend wird die Temperatur fUr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 * C gehalten. 

to Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion durch ein 5 urn Fitter firtriert. Die so 
erhaltene Dispersion besitzt einen Festk&rpergehalt 
von 32,3 % und einen pH-Wert von 7,50. 

15 Beispiel 2: 

282,8 g eines Polyesters, hergestellt aus Neo- 
pentylglykol, Hexandiol-1 ,6, Isophthal- und Adipin- 
saure, mit einer Hydroxylzahl von 37 und einer 

20 Saurezahl unter 3 werden zusammen mit 28,0 g 
Dimethylolpropionsaure und 3,3 g Butandlol-1,4 in 
150 g Aceton unter RUckflufl getfist. Anschlieflend 
werden Uber einen Zeitraum von 45 - 60 Minuten 
112,0 g 4,4-Dicyciohexylmethandiisocyanat zudo- 

25 siert und bei RUckfluOtemperatur so lange gerUhrt, 
bis der Gehalt an freien isocyanatgruppen 1.29 
Gew.-%. bezogen auf die Gesamteinwaage, be- 
tragt. 

In die so erhaltene Prapolymer-LBsung werden 

so dann 0,1 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenoi und 
67,8 g eines Umsetzungsprodukts von Versaticsau- 
reglycidy tester mit Methacrylsaure gegeben. Es 
wird weiter bei RUckflufltemperatur umgesetzt, bis 
keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. 

35 Nach Zugabe von 18,0 g Triethylamin werden 1108 
g Wasser mit einer Temperatur von 80 * C zu der 
Polymerio sung unter intensivem ROhren gegeben. 
Das Losemittei Aceton wird anschlieflend durch 
Vakuumdestlllation von der erhattenen Dispersion 

40 abgetrennt. Nach Zugabe von 80,0 g Methylmetha- 
crylat wird die Temperatur auf 80 ' C erhSht und 
weitere 30 Minuten gerUhrt. Anschlieflend werden 
10 Vol-% einer Ammoniumperoxodisulfat-LiJsung, 
bestehend aus 1 ,0 g Ammoniurnperoxodisutfat und 

45 50 g Wasser, bei 80 *C zugegeben. Die restliche 
Menge der Ammoniumperoxodtsulfat-L&sung wird 
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert. Die 
Temperatur wird fUr weitere 2 Stunden bei 78 bis 
80 - C gehalten. 

so Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion auf einen Festk5rpergehalt von 30 % 
eingestelft und durch ein 5 urn Fitter fitolert Die 
resultierende Dispersion besttzt einen pH-Wert von 
7,25. 

55 

Beispiel 3: 

282,8 g eines Polyesters, hergestellt aus 



10/19/1999 09:35:18 Seite -7 



13 



EP 0 522 420 A2 



14 



Hexandiol-1 .6, IsophthaJ- und Adipinsaure, mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer SSurezahl unter 
4 werden zusammen mit 28,0 g Dimethylolpro- 
pionsaure und 0,7 g ButandioM.4 in 105,0 g N- 
Methylpyrrolidon bei 70 *C gelost AnschlieBend 
werden iiber einen Zeitraum von 25 bis 30 Minuten 
114,5 g Isophorondiisocyanat unter RQhren zudo- 
siert und weiter bet 70 * C so lange gerOhrt bis der 
Isocyanatgehatt 1,40 Gew.-%, bezogen aut die Ge- 
samteinwaage. betriigt 

Zu der so erhaltenen Praporymer-Losung werden 
67,8 g eines Umsetzungsprodukts von VersaticsSu- 
reglycidylester und Methacry tenure sowie 0,1 g 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol rasch zugegeben 
und homogenisiert. Es wird weiterhin bei 70 "C 
umgesetzt. bis keine freien Isocyanatgruppen mehr 
voriiegen. Nach Zugabe von 17,0 g Triethytamm 
wird 5 Minuten homogenisiert Anschlieflend wer- 
den 1022 g Wasser mit einer Temperatur von 95 
*C zu der PrSpolymer-Lbsung unter intensivem 
RQhren gegeben. Nach AbkOhlung auf 80 • C wer- 
den 80,0 g Methylmethacrylat zugegeben und wei- 
tere 60 Minuten gertlhrt Zu der so erhaltenen 
Dispersion werden 10 VoI-% einer 
Ammoniumperoxodisulfat-L6sung, bestehend aus 
1,0 g Ammoniumperoxodisurfat und 50 g Wasser. 
bei 80 *C zugegeben. Die restliche Menge der 
Ammoniumperoxodtsulfat-Losung wird Uber einen 
Zeitraum von 30 Minuten dosiert. 

AnschlieBend wird die Temperatur fUr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 * C gehalten. Nach AbkUh- 
lung auf Raumtemperatur wird die Dispersion durch 
ein 5 *>m Filter filtriert. Die resultierende Dispersion 
besitzt einen FestkSrpergehalt von 33,3 % und 
einen pH-Wert von 7,35. 

Das bei den Betspieien 1 bis 3 benutzte Um- 
setzungsprodukt von Versaticsaureglycidylester mit 
MethacrylsSure wurde wie folgt hergestellt: 
784*5 g Versaticsaureglycidylester werden mit 
256.3 g Methacrylsaure, 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol und 1,04 g AMC-2 (Chromoctanoat) 
bei RT homogenisiert. AnschlieBend wird bei einer 
Temperatur von 80 # C umgesetzt, bis die Saure- 
zahl kleiner 1 und das Epoxid-Kquh/alentgewicht 
grofler 10.000, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
betragt 

Beispie! 4: 

286 g eines Poiy(butandioladipiat)es (OH-Zahl: 
45) wird zusammen mit 23,1 g Dimethylolpropions- 
Sure auf 130 * C erwSrmt und bei dieser Tempera- 
tur mit 30 g Toluylendiisocyanat umgesetzt. Nach 
AbkUhlen auf 65-70 • C wird die Mlschung zusam- 
men mit 4,7 g HexandioM,B in 50 g stabilisiertem 
Methylmethacrylat gelost und bei 65-70 *C mit 
40,6 g Toluylendirsocyanat umgesetzt Das Produkt 
wird mit der dem freien NCO-Gehaft entsprech n- 



den molaren Menge des Additionsprodukts aus 
Versaticsaureglycidylester mit Methacrylsaure um- 
gesetzt. Anschlieflend wird mit 12,7 g Triethyiamin 
neutraiisiert und mit 683 g entionisiertem Wasser 

s dispergiert Zu dieser Dispersion wird bei 80 • C 50 
g einer 2 Gew.-%-igen wafirigen Losung von Am- 
monium peroxodisuifat zudosiert und nachgeruhrt 
Die erhaltene Dispersion weist einen Feststoffge- 
halt von 40 Gew.-%, einen pH-Wert von 7,2 und 

io eine dynamische Viskosrtat von 9 mPas auf. 

Patentansprtlche 

1. Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch ra- 
is dikalisch initiierte Polymerisation von 

Polyurethan-Makromonomeren mit einem Ge- 
halt an Carboxyl-, Phosphonsaure- Oder Sui- 
fonsauregruppen, terminalen Vinylgruppen, so- 
wie gegebenenfalls Urethan-, Thiourethan- 
20 oder Harnstoffgruppen, wobei sich die termina- 
len Vinylgruppen nicht von Hydroxy-C2-C*- 
alkyl(meth)acrylaten herleiten. 

2. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
25 hergestellt durch Polymerisation von Carboxyl-, 

Phosphonsaure* oder Sulfonsauregruppen so- 
wie terminate Vinylgruppen, und gegebenen- 
faiis Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgrup- 
pen enthaltenden Polyurethan-Makromonome- 

30 ren, erhalten durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polye- 
stern oder Polyhydroxy-polycarbonaten, Polyh- 
ydroxycarbonsa'uren, Polyhydroxyphosphon- 
sauren oder Polyhydroxysutfonsa'uren und Po- 

35 lyisocyanaten und anschlie/iende Umsetzung 

mit einem Monomer, das aufler mindestens 
einer Vinylgruppe noch eine Gruppe enthaMt, 
die mit Isocyanatgruppen reagiert wobei 
Hydroxy-^ -C* -alky t(meth)acry late ausgenonv 

40 men sind, gegebenenfalls zusammen mit pri- 
maren oder sekundaren Aminen, Alkoholen 
oder Thioalkohoien. 

3. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
45 hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem Gemisch aus Wasser und ei- 
nem gegenuber Isocyanatgruppen inerten or- 
gan! schen Ldsemittel, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit von mit den Polyurethan-Makromono- 

so meren copoiymerisierbaren ungesattigten Mo- 
nomeren, und gegebenenfalls Abdesti Nation 
des organischen L6semittels vor oder nach der 
radikaiischen Polymerisation. 

55 4. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, da£ die Polyhydroxy- 
polyether, Polyhydroxy-polyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate, Carboxyl-, 
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Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen ent- 
halten kBnnen. 



6. Verwendung der Polyurathan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von OberzO- 
gen auf Substrate, als Ktebemittet Oder als 
Bindemittel in Druckfarben. 

7. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von Metallic- 
und Unibasislacken in Mehrschichtlackaufbau- 
ten. 

PatentansprUche fUr folgenden Vertragsstaat : 
ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Dis- 
persionen, dadurch gekennzeichnet. daJ3 man 
ein Polyurethan-Makromonomer mil einem Ge- 
halt an Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sul- 
fonsauregruppen, terminalen Vinylgruppen, so- 
wie gegebenenfalis Urethan-, Thiourethan- 
oder Hamstoffgruppen, wobei sich die termina- 
len Viny/gruppen nicht von Hydroxy-C2-C*- 
aikyl(meth)acrylaten herleiten, mit radikalbil- 
denden Inttiatoren polymerisiert. 



radikaibildenden Initiatoren in einem Gemisch 
aus Wasser und einem gegenUber Isocyanat- 
gruppen inerten organischen LSsemittel, gege- 
benenfalis in Anwesenheit von mit den 
Polyurethan-Makromonomeren copolymerisier- 
baren ungesattigten Monomeren durchfuhrt 
und gegebenenfalis das organische Losemittel 
vor oder nach der radikalischen Polymerisation 
abdestilliert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 man als Ausgangsverbindungen 
soiche Poiyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate 

T5 nimmt, die Carboxyl-, Phosphonsaure- oder 

Sulfonsauregruppen enthalten konnen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die radikalisch initiierte Po- 

20 lymerisation In einem ais Losemittel dienen- 
den, mit den Polyurethan-Makromonomeren 
copolymerisierbaren ungesattigten Monome- 
ren, gegebenenfalis in Gegenwart weiterer co- 
polymerisierbarer ungesSttigter Monomeren, 

25 durchfuhrt 

6. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen, 
hergesteilt nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Uberzugen auf Substrate, als Klebemlttel 

so oder als Bindemittel in Druckfarben. 

7. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen, 
hergesteilt nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Metallic- und Unibasislacken in Mehr- 

35 schichtlackaufbauten 



6. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergesteilt durch radikalisch initiierte Polymert- 5 
sation in einem als Losemittel dienenden, mit 
den Polyurethan-Makromonomeren copolyme- 
risierbaren ungesattigten Monomeren, gegebe- 
nenfalis in Gegenwart weiterer copolymerisier- 
barer ungesattigter Monomeren. n 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai* man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer, das Carboxyl-, Phosphonsaure- oder 
Sulfonsauregruppen sowie terminafe Vinylgrup- 
pen, und gegebenenfalis Urethan-, ao 
Thiourethan- oder Harnstoffgruppen enthMrt, 
durch Polyaddition von Polyhydroxy-poly- 
ethem, Polyhydroxy-polyestem oder 
Polyhydroxy- 

polycarbonaten.Polyhydroxycarbonsiiuren, Po- 45 
lyhydroxyphosphonsaureo oder Polyhydrox- 
ysurfonsauren und Polyisocyanaten herstellt 
und anschlieflend dieses Makromonomer mit 
einem Monomer umsetzt, das aufler minde- 
stens einer VInylgruppe noch eine Gruppe ent- so 
halt die mit Isocyanatgruppen reagiert, gege- 
benenfalis zusammen mit primaVen oder se- 
kund&ren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoho- 
ten, und abschlleOend mtt radikaibildenden In- 
itiatoren polymerisiert 55 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet dafi man die Polymerisation mit den 
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